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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gesteilt 

@ Verbesserte FurnaceruSe und Verfahren zu ihrer Hersteliung 

(§) Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind verbesserte 
FurnaceruSe und ein Verfahren zu ihrer Hersteliung. Die 
verbesserten Ru&e zeichnen sich gegenuber Vergleichsru- 
fien mit gleicher CTAB-Oberflache bei Einarbeitung in 
SSBR/BR-Gummimischungen durch einen geringeren Roll- 
wide rstand bei gleichem oder besserem Na&rutschverhalten 
aus. Sie konnen in konventionellen RuSreaktoren hergesteilt 
warden, tndem die Verbrennung in der Brennkammer so 
gefuhrt wird, daft sich RuSkeime bitden, die unmittelbar mit 
dem RuSrohstoff in Kontakt gebracht werden. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfmdung betrifft verbesserte FurnaceruBe sowie ein Verfahren zu ihrer Herstellung. 
FurnaceruBe werden in groBem MaBe als VerstarkerruBe in Gumraimischungen fur die Reifenindustrie 
5 eingesetzt Die Eigenschaften der RuBe beeinflussen dabei in Verbindung mit den Eigenschaften der eingesetz- 
ten Gummimischungen die Gebrauchseigenschaften der fertigen Reifen. 

Gefordert werden ein hoher Abriebswiderstand, ein mdglichst geringer Rollwiderstand sowie ein mdglichst 
gutes NaBrutschverhalten. Die beiden letzteren Eigenschaften werden wesentlich durch das viskoelastische 
Verhalten der Lauffiachenmischung beeinfluBt Bei periodischer Verformung kann das viskoelastische Verhalten 
io durch den mechanischen Veriustfaktor tan8 und im Falle von Dehnung oder Stauchung durch den dynamischen 
Dennmodul |E | beschrieben werden. Beide GrdBen sind stark temperaturabhangig. Das NaBrutschverhalten 
der Lauffiachenmischung wird dabei gemeinhin mit dem Veriustfaktor tan8o bei etwa 0 6 Q der Rollwiderstand 
mit dem Veriustfaktor tan5» bei etwa 60°C korreyert Je hoher der Veriustfaktor bei der tiefen Temperatur ist, 
urn so besser ist gewdhnlich das NaBrutschverhalten der Reifenmischung. Zur Verminderung des Rollwiderstan- 
15 des wird dagegen ein mdgUchst kleiner Veriustfaktor bei der hohen Temperatur gefordert 

Der Abriebwiderstand und die viskoelastischen Eigenschaften, also auch der Veriustfaktor der Laufflachenmi- 
schungen, werden wesentlich durch die Eigenschaften der eingesetzten VerstarkerruBe bestimmt Die wesentli- 
che EinfluBgrdBe ist hierbei die spezifische OberflSche, insbesondere die CTAB-Oberfiache, welche ein MaB fQr 
die kautschukwirksamen Oberfiachenanteile des RuBes ist Mit zunehmender CTAB-Oberfiache steieen Abrieb- 
20 widerstandundtanSan. 6 

Weitere wichtige RuBparameter sind die DBP-Absorption und die 24M4-DBP-Absorption als MaBzahlen fur 
die Ausgangsstruktur, beziehungsweise die nach mechanischer Beanspruchung des RuBes noch verbleibende 
Reststruktur. 

J^ufflachenmischungen sind RuBe geeignet, die CTAB-Oberflachen zwischen 80 und 180 m 2 /g und 
25 24M4-DBP-Absorptionswerte zwischen 80 und 140 ml/100 g aufweisen. 

Die mittlere TeilchengrdBe dient zur Klassifizierung der RuBe gemaB ASTM D-1765. Es handelt sich dabei um 
eine vierstelhge alphanumerische Nomenklatur, wobei der erste Buchstabe (ein N oder ein S) eine Aussage uber 
die Vulkamsationseigenschaften macht wahrend die erste Ziffer der nachfolgenden dreisteliigen Zahl eine 
Information fiber die mittlere TeilchengrdBe gibt Diese ASTM-KJassif izierung ist allerdings sehr grob. So kann 
ao es innerhalb eines dieser ASTM-Klassifierungsbereiche zu erheblich abweichenden viskoelastischen Eigenschaf- 
ten der Lauf nachenmischungen kommea 

Es hat sich gezeigt, daB herkdmmliche RuBe die Temperaturabhangigkeit des Verlustfaktors tan8 nicht in 
ausreichendera MaBe derart beeinflussen kdnnen, daB die Lauffiachenmischung bei gleichem oder besserem 
NaBrutschverhalten einen geringeren Rollwiderstand aufweist Die erwunschte Verringerung des Rollwider- 
35 standes ist im allgememen direkt mit einer Verschlechterung des NaBnitschverhaltens gekoppelt RuBe die 
einen gertngen Rollwiderstand aufweisen, werden als sogenannte low hysteresis w -RuBe bezeichnet 

Wunscheiiswert sind somit RuBe, die bei sonst gleichen oder ahnlichen ruBanalytischen Kenndaten, insbeson- 
dere gleicher CTAB-Oberflache, nach Einarbeitung in eine Gummimischung dieser Gummimischung einen 
genngeren tan5«>-Wert und einen gleichen oder grSBeren tan&-Wert verleihen. Das Verhaltnis dieser beiden 
40 Werte tan5o/tan5«> soUte somit grdBer als bei herkdramlichen RuBen mit gleicher CTAB-Oberfiache seia 

Die DE 43 08 488 Al offenbart mit RuB verstarkte Gummimischungen, die ein "steileres" tan5-Temperatur- 
profil aufweisen sollen. Diese Aussage bezieht sich auf den Vergleich zweier Gummimischungen, wobei die erste 
unter Verwendung eines erfindungsgemaB einzusetzenden RuBes und die zweite unter Verwendung eines 
StandaraVuBes N339 hergestellt wurde. Der StandardruB N339 weist allerdings mit 91 m 2 /g eine doppelt so 
45 groBe CTAB-Oberfiache auf, wie der erfindungsgemaB einzusetzende RuB. Der erfindungsgemaB zu verwen- 
dende RuB verleiht daher der Lauffiachenmischung oberflachenbedingt einen sehr viel geringeren Abriebwider- 
stand lund kommt somit als UufflachenruB nicht in Frage. Bei Verwendung eines Standardises mit gleicher 
CTAB-Oberfiache wie der erfindungsgemaB zu verwendende RuB kann dagegen kein steileres Temperaturprofil 
beobachtet werden. Mit der offenbarten Gummimischung wird also nicKt das obige Problem geldst 
50 r .. Ru6 f T far * Reifenindustrie werden heute fast ausschlieBlich nach dem FurnaceruBverfahren hergesteUt 
Diese HersteUung beruht auf dem Prinzip der oxidativen Pyrolyse, ± h. der unvollstandigen Verbrennung, von 
RuBrohstoffen in emem mh hochfeuerfestem Material ausgekleideten Reaktor. Als RuBrohstoff werden soge- 
nannte RuBdle eingesetzt, aber auch gasfdrmige Kohlenwasserstoffe kdnnen allein oder gleichzeitig mit RuBel 
verwendet werden. Unabhangig von der speziellen Bauform des Reaktors kdnnen drei Zonen im RuBreaktor 
55 unterschieden werden, die drei verschiedenen Stufen der RuBerzeugung entsprechen. Die Zonen Begen lings 
der Reaktorachse hintereinander und werden nacheinander von den Reaktionsmedien durchstrdmL 

Die erste Zone, die sogenannte Verbrennungszone, umfaBt im wesentlichen die Brennkaramer des Reaktors. 
Hier wird ein heiBes Brennkammer-Abgas erzeugt, indem ein Brennstoff, in der Regel Kohlenwasserstoffe, mit 
einem UberschuB von vorgewarmter Verbrennungsluft oder anderen sauerstoffhaltigen Gasen verbrannt wird 
60 Als Brennstoff wird heute Qberwiegend Erdgas verwendet, aber auch flGssige Kohlenwasserstoffe wie leichtes 
und schweres Heizal kdnnen eingesetzt werden. Die Verbrennung des Brennstoffes erfolgt gewdhnlich unter 
Sauerstoffuberschua Nach dem Buch "Carbon Black*, 2nd Edition, Marcel Dekker Ino, New York 1993, Seite 20 
ist es fur die Erzielung einer optimalen Energieausnutzung entscheidend, daB ein mdglichst vollstandiger Umsatz 
des Brennstoffes zu Kohlendioxid und Wasser in der Brennkammer erfolgt Der LuftuberschuB fdrdert dabei 
65 den vollstandigen Umsatz des Brennstoffes- Der Brennstoff wird gewdhnlich mittels einer oder mehrerer 
Brennerlanzen in die Brennkammer eingefuhrt 

Als MeBzahl zur Kennzeichnung des Luftuberschusses wird haufig der sogenannte K-Faktor verwendet Es 
handelt sich bei dem K-Faktor um das Verhaltnis der fttr eine stdchiometriche Verbrennung des Brennstoffes 
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bendtigten Luftmenge zu der tatsachlich der Verbrennung zugefQhrten Luftmenge. Ein K-Faktor von 1 bedeutet 
also eine stochiometrische Verbrennung. Bci LuftaberschuB ist der K-Faktor kleiner 1. Qblicherweise wird mit 
K-Faktoren zwischen 03 und 0,9 gearbeitet 

In der zweiten Zone des RuBreaktors, der sogenannten Reaktionszone, findet die RuBbildung statt Dazu wird 
der RuBrohstoff in den Strom des heiBen Abgases injiziert und eingemischt. Bezogen auf die in der Verbren- 5 
nungszone nicht vollstandig umgesetzte Sauerstoffroenge ist die in der Reaktionszone eingebrachte Kohlenwas- 
serstoff menge ira OberschuB. Daher setzt hier normaJerweise die RuBbildung ein. 

RuBdl kann auf verschiedene Art in den Reaktor injiziert werdea Geeignet ist zum Beispiel eine axiale 
Olinjektionslanze oder eine, beziehungsweise mehrere, radiale Ollanzen, die in einer Ebene senkrecht zur 
Strdmungsrichtung auf dem Umfang des Reaktors angeordnet sind Ein Reaktor kann langs der Strdmungsrich- 10 
tung mehrere Ebenen mit radialen Ollanzen aufweisea Am Kopf der Ollanzen befinden sich entweder Spruh- 
oder SpritzdOsen, mit denen das RuBdl in den Strom des Abgases eingemischt wird. 

Bei gleichzeitiger Verwendung von RuBdl und gasfdrmigen Kohlenwasserstoffen, wie zum Beispiel Median, 
als RuBrohstoff, kdnnen die gasfdrmigen Kohlenwasserstoffe getrennt vom RuBdl Ober einen eigenen Satz von 
Gaslanzen in den Strom des heiBen Abgases injiziert werden. 15 

In der dritten Zone des RuBreaktors, der sogenannten Abbruchzone (Quenchzone), wird die RuBbildung 
durch schnelles AbkGhlen des ruBhaltigen ProzeBgases abgebrochea Dadurch werden unerwQnschte Nachreak- 
tionen vermiedea Solche Nachreaktionen wQrden zu pordsen RuBen fQhrea Den Reaktionsabbnich erreicht 
man gewdhnlich durch EinsprOhen von Wasser mittels geeigneter SprfihdGsea Meist weist der RuBreaktor 
mehrere Stellen langs des Reaktors fur das EinsprOhen von Wasser, beziehungsweise "Quenchen*, auf, so daB 20 
man die Verweilzeit des RuBes in der Reaktionszone variieren kann. In einera nachgeschalteten W5rmetauscher 
wird die Restwarme des ProzeBgases genutzt, um die Verbrennungsluft vorzuwarraea 

Es ist eine Vielzahl von verschiedenen Reaktorformen bekannt gewordea Die beschriebenen Varianten 
betreffen alle drei Reaktorzonen, wobei sich besonders viele Ausbildungsformen auf die Reaktionszone und die 
Anordnung der Injektionslanzen fur den RuBrohstoff beziehea Moderne Reaktoren weisen meist mehrere 25 
Olinjektionslanzen auf, die sowohl Qber den Umfang des Reaktors als auch langs der Reaktorachse verteilt sind. 
Die auf mehrere Einzeistrdme aufgeteilte RuBdlmenge kann besser in den aus der Brennkammer strdmenden 
Strom heiBen Brennkammer-Abgases eingemischt werdea Durch langs der Strdmungsrichtung drtlich verteiite 
Eingabestellen ist eine zeitiiche Staff elung der Olinjektion mdglich. 

Die PrimarteilchengrdBe und damit auch die normalerweise leicht bestimmbare spezifische RuBoberflache 30 
kdnnen durch die Menge des in das heiBe Abgas injizierten RuBdles eingestellt werdea Werden die Mengen und 
die Temperaturen des in der Brennkammer erzeugten Abgas es konstant gehalten, dann ist allein die RuBdlmen- 
ge f Or die PrimarteilchengrdBe beziehungsweise die spezifische RuBoberflache verantwortlich. GrdBere RuBdl- 
mengen fuhren zu grobteiligeren RuBen mit niedrigeren spezifischen Oberflachen als geringere RuBdlmengea 
Zugleich rait der Veranderung der RuBdlmenge andert sich die Reaktionstemperatur: Da das eingespriihte 35 
RuBdl die Temperatur im Reaktor senkt, bedeuten grdflere RuBdlmengen niedrigere Temperaturen und umge- 
kehrt Daraus folgt der in dem schon eingangs zitierten Buch "Carbon Black" auf Seite 34 beschriebene 
Zusammenhang zwischen RuBbildungstemperatur und spezifischer RuBoberflache beziehungsweise Primarteil- 
chengrdBe. 

Wird das RuBdl auf zwei verschiedene Injektionsstellen, die langs der Reaktorachse gegeneinander versetzt 40 
sind, aufgeteilt, so ist an der ersten stromaufwarts liegenden Stelle die in dem Brennkammer-Abgas noch 
enthaltene Restsauerstoffmenge relativ zum eingesprfihten RuBdl im OberschuB vorhandea Die RuBbildung 
findet also an dieser Stelle bei hdherer Temperatur statt als im Vergleich zu nachfolgenden RuBinjektionsstellen, 
d. h. an der ersten Injektionsstelle bilden sich stets feinteiligere RuBe mit hdherer spezifischer Oberflache als an 
einer nachfolgenden Injektionsstelle. Jede weitere Injektion von RuBdlen ffihrt zu weheren Temperaturabsen- 45 
kungen und zu RuBen mit grdBeren Primarteilchea Solcher Art hergestellte RuBe weisen also eine Verbreite- 
rung der AggregatgrdBen- Verteilungskurve auf und zeigen nach Einarbeitung in Gummi ein anderes Verhalten 
als RuBe mit einem sehr engen monomodalen AggregatgrdBenspektruia Die breitere AggregatgrdBen-Vertei- 
lungskurve fflhrt zu einem geringeren Verlustfaktor der Gummimischung, d. h. zu einer geringeren Hysterese, 
weshalb man auch von low hysteresis RuBen spricht RuBe dieser Art, beziehungsweise Verfahren zu ihrer 50 
Herstellung, werden in den Patenten EP 0 315 442 und EP 0 519 988 beschriebea 

Die konventionellen Verfahren sind also in der Lage, durch langs der Reaktorachse versetztes Einsprfihen des 
RuBdles RuBe mit einer breiteren AggregatgrdBen- Verteilungskurve zu erzeugen, die nach Einarbeitung in 
Gummimischungen diesen Gummimischungen einen verringerten Rollwiderstand verleihea 

Es ist Aufgabe der voriiegenden Erfindung, ein modifiziertes FurnaceruBverfahren anzugeben, welches es 55 
gestattet, neuartige RuBe herzustellen, die sich bei sonst gleichen ruBanalytischen Kenndaten in ihren gummi- 
technischen Eigenschaften von bekannten RuBen unterscheidea Insbesondere sollen sich Gummimischungen 
unter Verwendung der neuartigen RuBe durch einen verminderten Rollwiderstand bei gleichzeitig mindestens 
gleichbleibendem, wenn nicht verbessertem NaBrutschverhalten auszeichnea 

Wihrend die konventionellen FurnaceruBverfahren eine radglichst vollstandige Verbrennung des Brennstof- 60 
fes in der Brennkammer, beziehungsweise in der Verbrennungszone, zum Ziel haben, beruht das erfindungsge- 
maBe Verfahren zur RuBhersteilung darauf, daB durch unvollstandige Verbrennung des Brennstoffes in der 
Verbrennungszone Kohlenstoffkeime gebildet werdea die mit dem Strom des heiBen Abgases in die Reaktions- 
zone transportiert werden und dort eine keiminduzierte RuBbildung mit dem zugefuhrten RuBrohstoff in Gang 
setzea Die angestrebte unvollstandige Verbrennung des Brennstoffes bedeutet jedoch nicht, daB der Brennstoff 65 
in einem UnterschuB von Sauerstoff verbrannt wird. Vielmehr geht das erfindungsgemaBe Verfahren ebenfails 
von einera OberschuB an Luft oder sauerstoffhaltigen Gasen in der Brennkammer aus. Dabei kdnnen wie bei 
konventionellen RuBen K-Faktoren zwischen 0,3 und 03 angewendet werdea Bevorzugt wird jedoch mit 
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K-Faktoren zwischen 0,6 und 0,7 gearbeitet 

Um trotz des LuftQberschusses RuBkeirae zu erzeugen, kdnnen verschiedene Wege beschritten werden. Bei 
einer bevorzugten Variante des erfmdungsgemaBen Verfahrens geht man von flOssigen Kohlenwasserstoffen als 
Brennstoff aus, die anstelle von Erdgas in der Brennkammer des Reaktors rait einem OberschuB an Luft oder 
5 sauerstoffhaltigen Gasen verbrannt werdea Flflssige Kohlenwasserstoffe verbrennen langsamer als gasfdrmige, 
da sie zuerst in die Gasform Oberfflhrt, d. h. verdampft werden mOssen. Trotz Sauerstoff OberschuB kdnnen daher 
mit flOssigen Kohlenwasserstoffen neben der Verbrennung auch Kohienstoffkeime produziert werden, die — 
falls genOgend Zeit vorhanden ist und die Temperatur genQgend hoch ist — auch wieder verbrennen, oder aber 
bei rascher Abkuhlung zu grdBeren RuBteilchen wachsen kdnnen. Die keiminduzierte Rufibildung beruht 
io darauf, daB man die bei der Verbrennung von flOssigen Kohlenwasserstoffen unter SauerstoffuberschuB gebilde- 
ten Keime unmittelbar mit dem Rufidl in Kontakt bringt und damit das Keirawachstum einleitet 

Eine andere Variante des erfmdungsgemaBen Verfahrens verwendet Erdgas als Brennstoff. Eine Keimbildung 
wird dadurch erreicht, daB die Ausstrdmungsgeschwindigkeit des Gases aus der beziehungsweise den Brennerl- 
anzen so niedrig gewahlt wird, daB man bewuBt eine schlechte Einmischung des Erdgases in den heiBen Strom 
is der Verbrennungsluft erreicht Die Bildung von RuBkeimen bei schlecht durchmischten Flamraen ist bekannt, 
wobei man wegen des Aufleuchtens der gebildeten Teilchen auch von leuchtenden Flammen spricht Bei dieser 
Verfahrensweise ist es ebenfalls wie bei der Verbrennung von flOssigen Kohlenwasserstoffen wichtig, dafl die 
gebildeten Keime unmittelbar nach der Entstehung mit dem RuBdl in Beruhrung gebracht werden. Sorgt man 
durch eine grdBere Brennkammer beziehungsweise Verbrennungszone dafflr, daB sich die Keime mit dem im 
20 OberschuB vorhandenen Sauerstoff in der Verbrennungszone umsetzen konnen, laBt man also eine vollstandige 
Verbrennung in der Verbrennungszone des RuBreaktors zu, so findet keine keiminduzierte RuBbildung statt 

Beide beschriebenen Varianten kdnnen auch in vorteilhaf ter Weise miteinander kombiniert werden. In diesem 
Fall werden die flOssigen Kohlenwasserstoffe und Erdgas oder andere gasfdrmige Brennstoffe in geeigneten 
Verhaltnissen gleichzeitig der Verbrennungszone zugef Ohrt Als flOssige Kohlenwasserstoffe werden bevorzugt 
25 Ole, zum Beispiel das RuBdl selber, eingesetzt 

Das erf indungsgemaBe Verf ahren besteht also darin, daB man in der Verbrennungszone, in welcher bezogen 
auf die eingesetzten Kohlenwasserstoffe der Sauerstoff im OberschuB vorhanden ist, flussige und/oder gasfdrmi- 
ge Kohlenwasserstoffe als Brennstoffe einsetzt und dafOr sorgt, daB sich zum Beispiel durch eine ungenOgende 
Verweilzeit der flOssigen Kohlenwasserstoffe oder durch eine ungenOgende Durchmischung der gasfdrmigen 
30 Kohlenwasserstoffe mit der Verbrennungsluft, RuBkeime bilden, die man unmittelbar nach ihrer Entstehung mit 
dem RuBrohstoff, der bezogen auf die Sauerstoffmenge im OberschuB eingesetzt wird, in der Reaktionszone in 
Kontakt bringt, das entstehende RuB-Reaktionsgasgemisch dann durch Eindflsen von Wasser in der Abbruchzo- 
ne abkOhlt und den so entstandenen RuB in der Oblichen Weise weiterverarbeitet 
Somit handelt es sich bei dem erfmdungsgemaBen Verfahren um ein Verfahren zur HersteHung von Furnace- 
35 ruB in einem RuBreaktor, welcher langs der Reaktorachse eine Verbrennungszone, eine Reaktionszone und eine 
Abbruchzone enthalt, durch Erzeugen eines Stromes heiBen Abgases in der Verbrennungszone durch Verbren- 
nen eines Brennstoffes in Sauerstoff enthaltenden Gasen und Leiten des Abgas es von der Verbrennungszone 
durch die Reaktionszone in die Abbruchzone, Einmischen des RuBrohstoff es in das heiBe Abgas in der Reak- 
tionszone und Abstoppen der RuBbildung in der Abbruchzone durch Einspriihen von Wasser. Das erfindungsge- 
40 mafle Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, daB als Brennstoff Ol, ein Ol/Erdgas-Gemisch oder Erdgas allein 
verwendet und die Verbrennung des Brennstoffes so gefflhrt wird, daB sich RuBkeime bilden und der RuBroh- 
stoff unmittelbar mit diesen RuBkeimen in Kontakt gebracht wird. 

Das beschriebene Verfahren ist nicht auf eine bestimmte Reaktorgeometrie beschrankt Es kann vielmehr auf 
verschiedene Reaktortypen und ReaktorgrdBen angepaBt werden. Die gewOnschte Keimbildung in der Ver- 
45 brennungszone kann der Fachmann durch verschiedene MaBnahmen einstellen. Mdgliche ExnfluBgrdBen zur 
Optimierung der Keimbildung bei Verwendung von Ol als Brennstoff sind das Verbrennungsluft/Ol-Massenver- 
haitnis, die Art des verwendeten Zerstaubers fur den Brennstoff und die GrdBe der zerstaubten Oltrdpfchen. Als 
Brennstoff-Zerst§uber kdnnen sowohl reine Druckzerstauber(Einstoffzerstauber) als auch Zweistoffzerstauber 
mit innerer oder auBerer Mischung eingesetzt werden, wobei als Zerstaubungsmedium PreBluft, Wasserdampf, 
so Wasserstof f, ein Inertgas oder auch ein Kohlenwasserstoffgas verwendet werden kann. Die vorstehend beschrie- 
bene Kombination eines flOssigen mit einem gasfdrmigen Brennstoff kann also zum Beispiel durch Verwendung 
des gasfdrmigen Brennstoffs als Zerstaubungsmedium fur den flOssigen Brennstoff realisiert werden. 

Bevorzugt werden zur Zerstaubung von flflssigem Brennstoff Zweistoffzerstauber eingesetzt Wahrend bei 
Einstoffzerstaubern eine Anderung des Durchsatzes auch zu einer Anderung der TrdpfchengrdBe ftthrt, kann die 
55 TrdpfchengrdBe bei Zweistoffzerstaubern weitgehend unabhangig vom Durchsatz beeinfluBt werden. 

Die GrdBe der zerstaubten Trdpfchen muB so eingestellt werden, daB an der Stelle der Injektion des RuBdles 
noch genOgend RuBkeime zur Verfugung stehen. Die optimale TrdpfchengrdBe ist abhangig von der Geometrie 
des gewahJten Reaktors. Bei dem in den Beispielen verwendeten Reaktor haben sich mittlere Trdpfchendurch- 
messer im Bereich zwischen 50 und 100 um bewahrt Diese Werte wurden mit Hilfe der Zerstaubung von Wasser 
60 ermittelt Die optimale Einstellung des Zerstaubers erfolgt jedoch am besten empirisch am Reaktor unter 
Beobachtung des Flammbildes. Eine zu feine Zerstaubung des flOssigen Brennstoffes fuhrt zur vollstandigen 
Verbrennung der Trdpfchen ohne Keimbildung. Zu groBe Trdpfchen fuhren zu Koksbildung und zu einer 
instabilen Flamme, Eine gute Keimbildung liegt bei leicht ruBender Flamme vor. 
Als RuBrohstoff kdnnen die sogenannten RuBdle allein oder in Kombination mit kohlenwasserstoffhaltigen 
65 Gasen, insbesondere Erdgas, verwendet werden. Geeignete RuBole sind petrochemische Ole (Steam-Cracker- 
Ole, Cat-Cracker-OleX carbochemische Ole (Steinkohleteer-Ol) und Pyrolyse-Ole mit einem BMC-Index grdBer 
als 130. Diese Ole werden ebenso wie im Falle der flOssigen Brennstoffe bevorzugt mit Zweistoffzerstaubern 
zerstaubt 
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Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren kann die gesamte Palette der industriellen FumaceruBe hergestellt 
werden, 

Dem Fachmann sind die hierffir notwendigen MaBnahmen wie zum Beispiel die Einstellung der Verweilzeit in 
der Reaktionszone und die Zugabe von Additiven zur Beeinflussung der RuBstruktur bekannt Es wurde 
gefunden, daB die mit dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten RuBe sich bei gleichen ruBanalytischen 5 
Kenndaten in signifikanter Weise von konventionellen RuBen unterscheiden. Bei Einarbeitung in SSBR/BR- 
Gummimischungen verleihen diese RuBe der resuitierenden Gummimischung ein tanSo/tanSro-Verhaltnis, wel- 
ches groBer ist als bei konventionellen RuBen, wobei gleichzeitig der tanBeo-Wert unter dem entsprechenden 
Wert fflr ASTM-RuBe mit gleicher CTAB-Oberflache und 24M4-DBP Absorption Iiegt Diese Beobachtung gilt 
ffir RuBe mit CTAB-Werten zwischen 60 und 180 m 2 /g, insbesondere fur RuBe mit CTAB-Werten zwischen 80 10 
und 140 m 2 /g, sowie 24M4-DBP-Absorptionswerten zwischen 80 und 140 ml/100 g. 

Durch eingehende Untersuchungen hat sich gezeigt, daB bei Auftragung des tand-Verhaitnisses Qber der 
CTAB-Oberflache die erfindungsgemaBen RuBe fiber einer Grenzgeraden liegen, die gegeben ist durch die 
Beziehung 

15 

tan5o/tan8«) - 2,76 - 6,7 x 10~ 3 x CTAB. 

Alle konventionellen RuBe liegen unterhalb dieser Geraden. 

Die erfindungsgemaBen RuBe verleihen den SSBR/BR-Gummischungen eine starkere Temperaturabhangig- 
keit von tank Neben diesem im folgenden als Inversion bezeichneten Effekt kdnnen die erfindungsgemaBen 20 
RuBe eine verbreiterte AggregatgrdBenverteilung aufweisen. Weiterhin zeichnen sich die erfindungsgemaBen 
RuBe gegenuber den konventionellen RuBen dadurch aus, daB sie bei gleicher CTAB-Oberflache eine geringere 
Schwarzzahl My, gemessen nach DIN 55979, aufweisen. Ihr dynamischer Dehnmodul |E # | bei 0°C ist in der 
Regel geringer als der Dehnmodul der VergleichsruBe. 

Die keiminduzierte RuBbildung wirkt sich auch auf die Strukturierung der Oberflache der RuBteilchen aus. 25 
Durch Untersuchungen mit Hilfe der Atomic Force Microscopy (AFM) wurde gefunden, daB die erfindungsge- 
maBen RuBe eine rauhere Oberflache aufweisen als die aus dem Stand der Technik bekannten RuBe. 

Die Erfindung wird nun anhand einiger Beispiele naher erlautert Es zeigen 

Fig. 1 einen Langsschnitt durch den fflr die Herstellung der erfindungsgemaBen RuBe benutzten Reakton 
Fig. 2 Ein Diagramm des Verhaltnisses tanVtanSso fiber der CTAB-Oberflache fflr verschiedene erfindungs- 30 
gemaBe RuBe und konventionelle VergleichsruBe. 
Fig. 3 die Schwarzzahl My fiber der CTAB-Oberflache f fir dieselben RuBe wie in Fig. 2. 
Fig, 4 den dynamischen Dehnmodul |E*J bei 0'C ffir dieselben RuBe wie in Fig. Z 

Beispiele 1 bis 6 35 

Es wurde eine Reihe von erfindungsgemaBen RuBen in dem in Fig. 1 dargestellten RuBreaktor I hergestellt 
Er besitzt eine Brennkammer % in der das heiBe Abgas ffir die Pyrolyse des RuBdles durch Verbrennen von Ol 
unter Zufuhr von einem OberschuB an Luf tsauerstoff erzeugt wird Der Brennstoff wird fiber die axiale Brenner- 
lanze 3 in die Brennkammer eingeffihrt Die Brennerlanze kann zur Optimierung der keiminduzierten RuBbil- 40 
dung in axialer Richtung verschoben werden. 

Die Zufuhr der Verbrennungsluft erfolgt fiber die Offnung 4 in der SoVnwand der Brennkammer. Die 
Brennkammer lauft konisch auf die Engstelle 5 zu. Nach Durchqueren der Engstelle expandiert das Reaktions- 
gasgemisch in die Reaktionskammer 6. 

Mit A, B und C sind verschiedene Positionen ffir die Injektion des RuBoles in das heiBe ProzeBgas mittels der 45 
Ollanzen 7 bezeichnet Die Ollanzen weisen an ihrem Kopf geeignete Spruhdusen auf. An jeder Injektionsposi- 
tion sind 4 Injektoren fiber den Umfang des Reaktors verteilt 

Die ffir das erfindungsgemaBe Verfahren wichtige Verbrennungszone, Reaktionszone und Abbruchzone sind 
in Fig. 1 durch die romischen Ziffern I bis III gekennzeichnet Sie kdnnen nicht scharf voneinander getrennt 
werden. Ihre axiale Ausdehnung hangt von der jeweiligen Positionierung der Brennerlanze, der Ollanzen und 50 
der Quenchwasser-Lanze 8 ab. 

Die Abmessungen des verwendeten Reaktors sind der folgenden Aufstellungen zu entnehmen: 
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Gr5fiter Durchmesser der Brennkammer: 900 mm 

LSLnge der Brennkammer bis Engstelle: 1390 mm 

LSnge des konischen Teils der Brennkammer: 1160 mm 
Durchmesser der Engstelle: 140 mm 

Lange der Engstelle: 230 mm 

Durchmesser der Reaktionskammer: 250 mm 

Position der Ollanzen 1} A: 110 ram 

B: - 150 mm 
C: - 320 mm 

Position der Quenchwasserlanze (n) 1} « 1000 - 5500 mm 

1} gemessen vom Eintritt in die Engstelle (+: nach Eintritt 
-: vor Eintritt) 



Alle in dem beschriebenen Reaktor hergestellten RuBe wurden vor der Charakterisierung und Einarbeitung in 
die Gummimischungen nach den ttblichen Verfahren naB geperlt 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen RuBe wurden als Brennstoff und als RuBdl ein RuBdl rait einem 
BMC-Index von 160 verwendet, welches die in Tabelle 1 zusammengestellten Eigenschaften aufwies. 

Tabelle 1 

Eigenschaften des RuBdles 



Eigenschaft 


Gehalt 


Kohlenstoffgehalt [Gew.-%] 


93,4 


Wasserstoffgehalt [Gew.-%] 


5,9 


Schwefelgehalt [Gew.-%] 


0,6 


Destillatmenge bis 275°C [Vol.%] 


7,5 


Destillatmenge bis 300°C [Vol.%] 


17,2 


Destillatmenge bis 400°C [Vol.%] 


83,9 


destillierbare Bestandteile [Vol.%] 


97,9 



Die Reaktorparameter fur die Herstellung der 6 erfindungsgemaBen RuBe sind in Tabelle 2 aufgefuhrt 
Wahrend in den Beispielen 1 bis 5 als Ruflrohstoff nur RuBdl eingesetzt wurde, wurde in Beispiel 6 mit einer 
Kombination von RuBdl und Erdgas gearbeitet, wobei das RuBol mit Hilf e des Erdgases zerstiiubt wurde. 
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Bestimmungder ruBanaiytische Kenndaten 

An den erfindungsgemaBen RuBen wie auch an einigen komroerziellen VergleichsruBen wurden die ttblichen 
ruBanalytischen Kenndaten nach den folgenden Normen ermittelt: 



CTAB-Oberflache: 
Jod-Adsorption: 
DBP-Absorption: 
24M4-DBP-Absorption: 
Schwarzzahl My : 



ASTMD-3765 
ASTMD-1510 
ASTM D-2414 
ASTM D-3493 
DIN 55979. 

Bestimmungder viskoelastischen Eigenschaften 



Die Bestimmung der viskoelastischen Eigenschaften der mit diesen RuBen verstarkten Gummimischungen 
wurde nach DIN 53513 vorgenommen. Es wurden insbesondere die Verlustfaktoren tan8 bei 0°C und bei 60°C 
sowie derdynamische Dehnmodul |E*| bei 0°C bestimmt Die fur die Gummimischungen verwendete Testrezep- 
tur ist in Tabelle 3 aufgefuhrt 

Tabelle3 
SSBR/BR-Testrezeptur 



25 


Kautschuk-Konponente 


Gehalt 
tphr] 




SSBR 


96,0 




BR 


30,0 


30 


RuB 


80,0 




ZnO RS 


3,0 




Stearinsaure 


2,0 


35 








aromatisches 01 


10,0 




6 PPD 


1,5 


40 


Wachs 


1,0 




CBS 


1,5 




Schwef el . 


1,5 



45 



50 



55 



60 



Bei der SSBR Kautschukkomponente handelt es sich um ein in L6sung polymerisiertes SBR-Copolymer mit 
einem Styrolgehalt von 25 Gew.-% und einem Butadiengehalt von 75 Gew.-%. Von dera Butadien sind 
73 Gew.-% 1A 10Gew.-% cis 1,4 und 17 Gew.-% trans 1,4 verknQpft Das Copolymer enthalt 37,5 phr Ol und 
wird unter dem Handelsnamen Buna VSL 1955 S 25 von Bayer AG vertriebea Seine Mooney-Viskositat (ML 
l+4/100°Qbetragtetwa50. v 

Bei der BR Kautschukkomponente handelt es sich um ein cis 1,4-PoIybutadien (Titantyp) mit einem cis 
1,4-Gehalt von 92 Gew.-%, einem trans 1,4-Gehalt von 4 Gew.-%, einem U-Gehalt von 4 Gew.-% und einer 
Mooney-Viskositit zwischen 44 und 5a Diese Komponente wird unter dem Handelsnamen Buna CB 11 S von 
der Bayer AG vertriebea 

Als aromatisches 0l wurde Naftolen ZD von Chemetall verwendet Bei dem PPD-Anteil der Testrezeptur 
handelte es sich um Vulkanox 4020 und bei dem CBS- Anteil um Vulkacit CZ, beide von der Bayer AG. Als Wachs 
wurde Protector G35 von der HB-Fuller GmbH eingesetzt 

Die Einarbeitung der RuBe in die Gummimischung wurde in drei Stuf en entsprechend der folgenden tabellari- 
schen Aufstellung vorgenommen: 



65 
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Stufel 



E i ns tel lungen 




Mischaggregat 

Friktion 

Drefezahl 

Stempeldruck 

Leervo lumen 

Ftillgrad 

Durchf lufitemp . 


Werner & Pfleiderer GK 1,5 N 

1:1,11 

70 min" 1 

5. 5 bar 

1.6 1 
0,7 
80°C 


Mi s chvorgang 




0 bis 1 min 

1 bis 2 iain 

2 bis 3 min 

3 min 

3 bis 3,5 min 

Batch-Temp. 
Lagerung 


Buna VSL 1955 S25 + Buna CB 11S 

1/2 RuB + ZnO RS + Stearinsaure + Naftolen ZD 

1/2 RuB + Vulkanox 4020 + Protector G35 

mis chen und ausfahren 

140-160°C 

24 h bei Raumtemperatur 


Stufe2 


Einstellungen 




Mischaggregat 
Flillgrad 


wie in Stufe 1 bis auf 
0,68 


Mi s chvorgang 




0 bis 2 min 
2 min 

Batch-Temp. 
Lagerung 


Batch von Stufe 1 aufbrechen 
ausfahren 

<150°C 
keine 



DE 195 21 565 Al 

Stufe3 



Einstellungen 




Mischaggregat 
FQllgrad 


wie in Stufe 1 bis auf 
0, 65 


Mi schvorgang 




0 bis 1,5 min 
1/5 min 


Batch von Stufe 2 + Vulkacit CZ + Schwefel 

ausfahren und auf Labormischwalzwerk 
(Durchmesser 200 mm, LSnge 450 mm, 
Durchflufltemperatur 50°C) Fell bilden. 

Zum Homogenisieren dann: 

3 x links und 3 x rechts einscheiden und 

umklappen sowie 

8 x bei engem Walzenspalt (1 mm) und 3 x 
bei breitem Walzenspalt (3,5 mm) sturzen 
und anschlieBend Fell ausziehen. 



Die anschlieBende Bestimmung der viskoelastischen Eigenschaften erfolgte dann an jeweils ffinf Probekor- 
pern aus den obigen Gummimischungen unter folgenden Bedingungen: 

Tabelle4 

Bestimmung der viskoelastischen Eigenschaften gemaB DIN 535 13 



Vulkanisation der Probenkdrper 


Vulkanisations-Temperatur 
Vulkanisations-Dauer 


165°C 

T95 + 3 min (T 9 s:DIN 53529) 


Probenkdrperform 




Form 


zylindrisch 


LSnge 


10 mm 


Durchmesser 


10 mm 


Anzahl 


5 


Prufmaschine 




Typ/Hersteller 


830/MTS 


Art der Beanspruchung 


Dehnung 


Mittlere Kraftamplitude 


50 N 


Dynamische Kraftamplitude 


± 25 N 


Priif frequenz 


16 Hz 


PrUfablauf 


5 ioin temperieren dann 
dynamische Belastung bei 
16 Hz fur die Dauer von 2 min 
mit nachfolgender Me s sung 
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Verwendet wird je weils der Medianwert der Messungen an den fflnf Probekdrpern. 

Die Ergebnisse der viskoelastischen Untersuchungen sind in Tabelle 5 aufgelistet und in den Fig. 2 bis 4 
grafisch dargesteOt Es wurden insgesamt 14 koramerzielle VergleichsruBe, in Tabelle 5 mit VI bis V14 bezeich- 
net, und 6 erfindungsgemtBe RuBe aus den Beispielen 1 bis 6, in Tabelle 5 mit Bl bis B6 bezeichnet, untersucht 

Tabelle 5 enthalt fQr die VergleichsruBe, soweit bekannt, noch deren ASTM-KJassifizierung. 5 

In Tabelle 5 sind die RuBe nach aufsteigender CTAB-Oberflache geordnet In Fig. 2 ist flir diese RuBe ihr 
Verhaltnis tanfio/tanSeo fiber der CTAB-Oberflache aufgetragea Die erfindungsgeraaBen RuBe zeigen bei 
gleicher CTAB-Oberflache ein deutlich groBeres tan5- Verhaltnis, also ein steileres Temperaturprofil des Ver- 
lustfaktors. Dies gilt insbesondere auch im Vergleich zu den beiden lh-RuBen (V3 und V4) in Tabelle 5, bei denen 
es sich urn RuBe gemiB EP 0315 442 handelt Bei den lh-RuBen konnte kein steileres Temperaturprofil des 10 
Verlustfaktors festgestellt werdeiL 

Der Bereich der erfindungsgem§Ben RuBe liBt sich klar von den konventionellen RuBen abgrenzea Er liegt 
oberhalb der in Fig. 2 dargestellten Grenzgeraden, welche durch die Beziehung 

tanSo/tanSw « 2J6 - 6,7 x 10" 3 x CTAB 15 
gegebenist 

FOr die erfmdungsgem&Ben RuBe ist es weiterhin charakteristisch, daB sie bet gleicher CTAB-Oberflache und 
ihnlicher 24M4 DBP-Absorption wie die VergleichsruBe zu einem niedrigeren Verlustfaktor tanSw und im 
allgeraeinen zu einem niedrigeren dynamischen Dehnmodul der Gumniimischungen fuhren und auch eine 20 
geringere Schwarzzahl besitzen. 
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Patentansprfiche 

1. Furnace ruB mit CTAB-Werten zwischen 80 und 180 m /g und 24M4-DBP Absorption zwischen 80 und 
140 ml/lOOg, dadurchgekennzeichnet, 

daB fQr sein tanoVtanfiGo-Verhaltnis bei Einarbeitung in eine SSBR/BR-Gumminuschung die Beziehung gilt 5 
tanoVtanSeo > 2,76 - 6,7 x 10" 3 x CTAB 

und der tan86o-Wert stets niedriger ist als der Wert filr ASTM-RuBe mit gleicher CTAB-Oberfliiche und 
24M4-DBP Absorption. 10 

2. Verfahren zur Herstellung von FurnaceruB nach Anspruch 1 in einem RuBreaktor, welcher langs der 
Reaktorachse eine Verbrennungszone, eine Reaktionszone und eine Abbruchzone enthiit, durch Erzeugen 
eines Stromes heiBen Abgases in der Verbrennungszone durch Verbrennen eines Brennstoffes in einem 
Sauerstoff enthaltenden Gas und Leiten des Abgases von der Verbrennungszone durch die Reaktionszone 

in die Abbruchzone, Einmischen eines RuBrohstoffes in das heiBe Abgas in der Reaktionszone und Abstop- 15 
pen der RuBbildung in der Abbruchzone durch EinsprQhen von Wasser, dadurch gekennzeichnet, daB als 
Brennstoff Ol, ein Ol/Erdgasgemisch oder Erdgas allein verwendet und die Verbrennung des Brennstoffes 
so gefflhrt wird, daB sich Keime bilden und der RuBrohstoff unmittelbar mit diesen RuBkeimen in Kontakt 
gebrachtwird 

3. Verwendung des FurnaceruB nach Anspruch 1 fur die Herstellung von Gummimischungen fur Reifen- 20 
LaufflSchen. 
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